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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Carboxylieren von 
, ,lebenden 4i Polymeren mit einem Mblekulargewicht von 1 000 
t 20 000, die nach einem anionischen Polymerisations- 
mechanismus hergestellt wurden, mit einem geeigneten gas- 
formigen Reagens, insbesondere Kohlendioxid, zu einem Polymeren 
mit endstandigen Carboxylgruppen. 

Es 1st bekannt, dafl die Carboxylierungsreaktion von ,,lGbenden € 
Polymeren mit einem geeigneten gasftfrmigen Reagens, ins- 
besondere Kohlendioxid, mehrere typische Kennzeichen aufweist 
bzw. Folgeerscheinungen nach sich zieht. 

So sind die Reaktionspartner grundsatzlich zu einem Umsatz 
rait hoher Geschwindigkeit befahigt. 

Weiterhin ist die Carboxylierung mit einer sprunghaften 
ErhShung der Viskositat der Reaktionsmasse gekoppelt, welche 
aus den starken Assoziationskraf ten zwischen den endstandigen 
Carboxylatgruppen der Polymermolekule des Reaktionsproduktes 
resultiert. Der Grad der Viskositatserhohung ist dabei urn so 
grofler, je hoher der Carboxylatgruppengehalt oder gleich- 
bedeutend, je niedriger die Molmasse des Reaktionsproduktes 
ist. 

Die mit Beginn der Carboxylierungsreaktion auftretenden Asso- 
ziationskrafte und die sich daraus ergebende Viskositats- . 
erhdhung der Reaktionsmasse sind durch Zugabe eines gr63eren 
Oder kleineren Anteils an polarem LSsungsmittel., z.B. Tetra- 
hydrofuran, Athylather zur ,,lebenden" Polymerlosung. mehr 
oder minder kompensierbar . Neben der die Fluiditat des 
Reaktionsproduktes beeinf lussenden Wirkung eines Athers kann 
dieser mit dern , ,lehenden«« Polymeren uhter Atherspaltung 
reagieren, wobei die , ,lebenden" Kettenenden des Polymeren 
zerstdrt werden. 

Bei niedermolekularen , ,lebenden«« Polymerlosungen mit einem 
geringen bzw. iiberhaupt keinem Gehalt an polarem. Losungsmittel 
fOhrt die mit der Carboxylierung gekoppelte Viskositatserhohung 
bis zur Ausbildung einor Gel- bzw. Feststof f struktur. 
Letztlich lauft neben der Carboxylierungsreaktion zwischen 
nsbeneinander angeordneten , ,lebenden" Polymermolekulen 
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einerseits und Polymermolektilen mit endstSndigen Carboxyl- 
gruppeh andererseits eine Kopplungsreaktion unter Bildung von 
Verbindungen mit. hQherer Molmasse (z.B. Ketone, Carbinole 
usw.) ab. Die Auswirkungen dieser Kopplungsreaktion &uBern 
sich am Reaktionsprodukt in Form eines Anstieges der Molmasse 
und eines Absinkens des Carboxylgruppengehaltes. 
Neben diesen Carboxylierungsreaktionen sind weitere Verfahren 
zur Umsetzung von , ,lebenden** Polymeren mit einem geeigneten 
gasformigen Reagens, insbesondere Kohlendioxid, bekannt. 
So wird in eine sich langsam mit 10 U/min drehende und mit 
Kohlendioxid als geeignetes gasformiges Reagens geftillte 
Trommel , ,lebende<* Polymerldsung mit einer Konzentration bis 
zu 16 Gew.-%, einem Anteil an polarem L5sungsmittel von 
15 Gew.-%, und mit einer Temperatur 20 bis 40 °C kontinuier- 
lich als homogener Film bis zu einer Dicke von 5 mm, aber 
vorzugsweise 2 mm, auf die Trommelinnenwand eihgefahren. 
Die Reaktionszeit der Carboxylierung betr^gt mehr als 0,5 s, 
vorzugsweise 1 bis 30 s, bis das Reaktionsprodukt mit Hilfe 
von Schabemessern aus der .Carboxylierungstrommel entfernt 
wird, 

Zur Durchfilhrung der Carboxylierungsreaktion dient bei einem. 
weiteren Verfahren entweder ein einfaches T-Rohrstttck. oder 
eine T-formig gestaltete Mischbatterie zur Erzeugung von HeiB 
wasser aus Dampf und Kaltwasser. Dabei tritt in den ersten 
Schenkel des T-Rohrsttickes bzw, den Kaltwasserzulauf der 
Mischbatterie die ,,lebende** Polymerldsung mit folgenden . 
Stoff- und Zustandsparametern ein: 

Molmasse: 

1 000 bis 150 000 kg/kmol> vorzugsweise weniger als 
20 000 kg/kmol; 

Polymerkonzentration der Losung: 

weniger als 20 Gev;.*%, vorzugsweise 8 bis 12 Gew,»% 

Art des polaren Losungsmittels in der Losung: 

aliphatische und cyclische Mono- und Polyather sowie Trialkyl 

amine 
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Konzentration an polarem Losungsmittel in der Losung: 
0,05 j 15 Gew,-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% oder 5 
bis 10 Gew,-% 

Temperatur bei Eintritt in das T-Rohr: 

-50 ^ +15 °C, vorzugsweise weniger als 0 bis 7 °C 

Druck bei Eintritt in das T-Rohr: 
1,4 bis 6 at (0) 

Durchsatz: 
bis 15 1/min 

In den zweiten Schenkel des T«Rohrsttickes bzw. den Dampf- 
eingang der Mischbatterie, welcher in der Mischkammer der 
Batterie in Form einer DUse endet, tritt das geeignete 
gasformige Reagens wiederum mit folgenden Zustandsparametern 
an : 

VerhSltriis OberschuS zu stochiometrischem Bedarf an C0 2 : 
grofler 2, vorzugsweise 5 7 50 (zur Aufbringung der Misch- 
energie) 

Druck bei Eintritt in das T-Rohr x 
1 bis 3 at (0) 

Temperatur bei Eintritt in das T-Rohr: 
Umgebungstemperatur 

Durchsatz: 

0,3 bis 3 kg/min 

Im.Bereich der Einmttndung des ersten. und zweiten in den 
dritten Schenkel des T-RohrstOckes bzw. in der Mischkammer der 
Mischbatterie. lSuft dann die Carboxylierungsreaktion zwischen 
,,lebenden" Polymeren und geeignetem gasformigen Reagens ab, 
wobei das Reaktionsprodukt anschlieSend am Ende des dritten 
Schenkels vom T-Rohrstuck bzw. am Warmwasserstutzen der Misch- 
batterie austritt und dabei foigende Stoff- und Zustands- 
parameter besitzt: 

Reaktionszeit : 

bis 5 s, vorzugsweise weniger als 2 s 
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Reaktionstemperatur : 

bis 16 °C, vorzugsweise etwa 0 °C 

Zustandsdruck im Reaktionsproduktspeicher : 
bis 0,5 at (0) 

COOH-Gehalt: 

1,1 bis 1,57% . . 

Zur Carboxylierung von , ,lebenden** Polymeren mit einem geeig- 
neten gasformigen Reagerts ist schlieSlich ein drittes Verfahren 
bekannt, bei dem die zur Durchf iihrung der Umsetzung notwendige 
Mischung der Reaktionspartner durch eine zentrifugal beschleu- 
nigte Zerteilung der >,lebenden <# Pclymerldsung bei etwa 
4,5 °C mit Hilfe einer in einem BehSlter von 0,75 m Durchmesser 
und 2,4 m H5he angeordneten rotierenden Scheibe in die unter 
10 at (0) im Behaiter vorliegende g[asforraige KohlendioxidatmosphSre 
erfolgt. Nach diesem Verfahren werden tSglich 92 kg Polymer- 
losung mit 164 kg Kohlendioxid zur Reaktion gebracht, wobei 
die Polymerlosung zu 80 bis 90 Gew.-% Toluol als LSsungsmittel 
enthSlt. Der zur Polymerisation verwendete Initiator besteht 
zu etwa 90 Gew.-% aus einem Gemisch von Tetrahydrofuran und 
Di&thy lather, das ebenfalls in der Polymerlosung vorliegt. 
Ein groSer anwendungstechnischer Gebrauchswert , insbesondere 
eine hohe mechanische Festigkeit eines aus fltissigen Elasto- 
meren hergestellten Finalproduktes basiert auf einer groBen 
Vernetzungsdichte im Bereich der Produktf einstruktur . Zur 
Erzielung einer derartigen Vernetzungsdichte ist jedoch eine 
Carboxylierung mit nahezu quantitativem Umsatz erforderlich, 
Bedingt durch die eingangs- erl&uterten reaktionstypischen 
Kennzeichen bzw. Fblgeerscheinungen der Carboxylierung ist nun 
eine Anlagerung jeweils einer COOH-Gruppe an jedes der beiden 
endstSndigen Alkalimetallatome aller , ,lebenden'' Polymer- . 
molekOle mit Hilfe der drei bekannten Verfahren nur zum Teil 
erreichbar. Denn zur beispielsweise nahezu vollstSndigen Unter-. 
driickung der unerwilnschten Kopplurigs reaktion als eine we sent- 
liche Bedingung, ist einsehr schneller Fortgang der 
Carboxylierungsreaktion erforderlich, der wiederum eine 
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intensive Mischbarkeit beider Reaktionspartner voraussetzt. 
Diese anfSnglich intensive Mischbarkeit Oder sehr schnelle 
konvektive Erneuerung der Reaktionsf lache zwischen beiden 
Reaktionspartnern kommt jedoch relativ schnell durch die 
Bildung des gas- bis feststof fartigen Reaktionsproduktes an 
dieser Fiache zum Erliegen. Das heist, eine anfSnglich hohe, 
durch die konvektive Kontaktierung der Reaktionspartner 
bedingte Carboxylierungsgeschwindigkeit sinkt analog mit dem 
relativ schnell wachsenden Anteil einer durch Diffusion 
geprMgten Reaktionspartnerkontaktierung, so dafi eine Unter- 
driickung der Kopplungsreaktion mit entsprechender Beschleuni- 
gung abgebaut wircj. 

Im Rahmen der drei bekannten Verfahren wird nun die sprung- 
hafte Viskositatserhohung der Reaktionsmasse bis zur Gel- oder 
Feststoffbildung bzw. der schnelle Abfail der Carboxylierungs- 
geschwindigkeit verbunden rait einer Beschleunigung der. 
Kopplungsreaktion zum Teil dadurch korapensiert, indem einer- 
seits der Anteil an , ,lebenden«« Polymeren in der LSsung auf 
8 .bis 12 Gew,-% begrenzt und andererseits die , # lebende f4 
Polyraerlosung bis zu einem Anteil von 15 Gew.-% mit einem 
polaren Losungsmittel versetzt wird. Beide Kompensations- 
maBnahmen bedeuten jedoch eine Verschlechterung der Verfahrens 
Skonomie, weil sich sowohl die Investitions- als auch Betriebs 
kosten zur' Isolierung der Polymeren vom Losungsmittelgemisch 
und zur Trennung des Losungsmittelgemisches in seine Bestand- 
teile erhohen. Die far die Funktionstiichtigkeit des Wirk- 
prinzips der drei bekannten Verfahren lebensnotwendige 
Fluiditatsverbesserung der Reaktionsmasse durch den Einsatz 
eines Athers bringt neben der genannten Verschlechterung der 
Verfahrensdkonomie einen v;eiteren Nachteil fUr die Reaktions- 
produktqualitat mit sich, der aus den erlSuterten der Ather- 
spaltraaktion resultiert. 

Zveck der Erfindung ist es, die . Wachteile der bekannten 
Carboxylierungsverfahren zu eliminieren, die Carboxyiierung 
, ,lebender*« Polymerer okonoinischer zu gestalten. So soil die 
bekannte sprunghafte Viskositatserhohung der Reaktionsmasse 
den Reaktionsablauf nicht storend beeinf lussen. Die Verwendung 
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von polaren Losungsmitteln zur ErhShung der Fluiditat der 
Reaktionsmasse und somit zur Unterdriickung. der nachteiligen 
Kopplurigsreaktion soli weitgehend eingeschr3nkt werden. Die 
nachteilige Atherspaltung soil vermieden werden. Kopplungs- 
reaktionen selbst sollen vermieden werden, urn einen hohen 
Carboxylgehalt im Reaktionsprodukt zu erzielen. SchlieBlich 
soil die Funktionalitat dieser Produkte dem theoretisch 
moglichen Wert von 2,0 nahekommen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum 
Carboxylieren von , , lebenden * * . Polymeren mit einem geeigneten 
gasformigen Reagens, insbesondere Kohlendioxid, zu entwickeln, 
bei dem die Carboxylierungsreaktion nahezu quantitativ und 
bhne Nebenreaktionen erfolgt, d.h. bei dem die obigen Anfor- 
derungen erfullt sind. 

Erfindungsgem&B wird die Aufgabe . dadurch gelSst, daB mit Hilfe 
eines mit sehr groBer Geschwindigkeit aus dem konzentrischcn 
Ringspalt einer Zweistof f dttse austretenden gasfttrmigen Stromes 
eines geeigneten Reagens, insbesondere Kohlendioxid, ein 
gleichzeitig mit einer geringeren Geschwindigkeit aus der 
zentralen Offnung der Dttse austretender fliissiger Strom einer 
, r lebenden • • Polymerlosung in sehr kleine Partikel zerstSubt 
wird, welche unmittelbar vor der Dtise augenblicklich zu Gel- 
Oder Faststof f teilchen carboxyliert und mit hoher Geschwindig- 
keit aus der Reaktionszone getragen werden. Das. Verh&ltnis der 
Strdmungsgeschwindigkeiten von Polymerldsung zu gasformigen 
Reagens betrSgt 1 : 20 bis 1 : 600, vorzugsweise 1 : 50 bis 

1 : 350. 

Oberraschend wurde gefunden, daB , ,lebende** Polymerldsungen 
mit einer mittleren Molmasse von 1 000 bis 20 000 f vorzugsweise 

2 000 ( bis 10 000, welche keinen Oder einen nur geringen Anteil 
polaren Losungsmittels aufweisen und welche bis zu 40 Gew.-%, 
vorzugsweise 25 bis 30 Gew,-%, Polymeres enthalten, mit Hilfe 
des erf indungsgem&Ben Verfahrens nahezu quantitativ mit 
Kohlendioxid, bei gleichzeitig weitgehender Unterdruckung der 
Kopplungsreaktion uxngesetzt werden. Der fiir den nahezu quanti-. 
tativen Ablauf der Carboxylierungsreaktion erforderliche 
Zerstaubungsgrad der , , lebenden 4 * Polymerl5sung, die eine zum 
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Teil recht hohe Zahigkeit aufweist, welche aus dem genannten 
Bereich der Molmasse und der L6sungskonzentration sowie der 
Zustandstemperatur der Polymerlosuhg von -20 bis -5 °C vor 
der Dtise resultiert, erfordert fur den fliissigen wie den gas- 
fdrmigen Reaktionspartner einen Dttsenvordruck von 2,5 bis 
15 at (0). 

Der Vordruck fur den flilssigen Reaktionspartner ist geringer 
als fflr den gasf6rmigen. Der dabei gegeniiber dem stochiometri- 
schen Bedarf erforderliche OberschuB an Kohlendioxid betragt 
das 10- bis 30 f ache. 
. Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kdnnen ^lebende 4 ' 
Polymere aus konjugierten Dienen, wie beispielsweise 
1,3-Butadien und Isopren, Oder aus monovinylaromatischen 
Monomeren, wie beispielsweise Styrol und a-Methylstyrol, sowie 
Copolymere aus einem konjugierten Dien undeiner monovinyl- 
aromatischen Verbindung carboxyliert werden. 
Die ,,lebenden" Pblymeren werden nach bekannten Verfahren 
der Polymerisation der Monomeren in Gegenwart von Organolithium- 
oder Organonatriumverbindungen, die mindestens zwei Alkali- 
metallatome je Molekul enthalten und in einem Kohlenwasser- 
stofflosungsmittel, wie beispielsweise n-Hexan, n-Heptan, 
Benzol, Toluol oder Cyclohexan hergestellt. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lauft die Carboxylierungs- 
reaktion mit derart hoher Geschwindigkeit ab, daS.die bekannte 
sprunghafte Viskositatserhohung der Reaktionsmasse keinen 
stSrenden EinfluB auf den Reaktionsablauf austlbt. 
Die Verwendung des nach dem Stand der Technik zur Erh6hung 
der Fluiditat der Reaktionsmasse und somit zur Einschrankung 
der Kopplungsreaktion erforderlichen Anteils an polaren LQsungs- 
mitteln im Reaktionsgemisch kann erf indungsgemaB entfallen. 
Die bekannte, nachteilige Atherspaltung wird vermieden. 
ErfindungsgemaB v/erden Kopplungsreaktionen beim Carboxylieren 
weitgehend unterdriickt, was aus dem etwa halb so hoheri • 
Carboxylgehalt einer nach der DE-AS 1 520 468 hergestellten 
und nach diesem Stand der Technik mit C0 2 carboxylierten 
PolybutadienlSsung hervorgeht im Vergleich zum Carboxylgelialt ' 
dieser Ldsung, die erf indungsgemaB carboxyliert wurde (vgl. 
Beispiel 1 ) « 
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Neben dem hohen Carboxylgehalt der Produkte aus dem erfindungs- 
gemafleh Verfahren entspricht die Funktionalitat dieser Produkte 
nahezu dem theoretisch moglichen Wert von 2,0. Sie lief em 
ihrerseits Finalprodukte mit hoher Vernetzungsdichte und somit 
mit groflem technischen Gebrauchswert, insbesondere hoher 
. mechanischer Festigkeit. . 

Insgesamt bririgt das* erf indungsgemafle Verfahren mehr akonomi- 
sche Vorteile als Carboxylierungeri nach bekanntem Stand der 
Technik. 

Die Erfindung soli nachstehend an Ausf ilhrungsbeispielen 
eriautert werden: 

Beispiel . 1 : 

Eine P.olybutadieniosung wurde wie im Beispiel 2 der DE-Auslege- 
schrift 1 520 468 nach folgender Rezeptur hergestellt: 

1,3-Butadien: . 100 Gew.T. 

Cyclohexan: 780 Gew.T. 

1 ,2-Dilithium-1 ,2-diphenylSthan: . 50 m Mol/ 100 Gew.T. Butadien 

(gel6st in einem Tetrahydro- 
furan/Diathyiather-Gemisch). 

Temperatur: 50 °C 

Zeit: 1 h 

Die Konzentration des gebildeten Dilithium-Polybutadiens in 
der Losung betrug 9 Gew.-%. Das Polybutadien hatte ein 
Molekulargewicht von 2 000. Das Polymere wurde mittels einer 
Zweistoffduse carboxyliert , indem die auf -10 °C vorgektthlte . 
Polymerlosung unter einem 'Druck yon 3 at (0) der Duse mit einer 
Geschwindigkeit von 11'1/h zugeflihrt wurde. Das CO2 wurde 
unter einem Druck von 8 at (0) mit einer Geschwindigkeit von 
2 800 1/h zudosiert. 

Das carboxylierte Polymere fiel als weiBes, festes Material 
an und wurde mit wasserf reier HCl in die CarbqnsSure (iberfiihrt P 
wobei sich das Gel wieder vollstandig verfliissigt und LiCl 
ausfailt. 

Oberschiissige HCl wurde mit fester Soda neutralisiert und 
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Uberschtissige Soda sowie das LiCl abzentrifugiert und nach 
der Stabilisierung der Polymerlosung mit 1 Gew.T. Phenyl-P- 
naphtylamin pro 100 Gew.T. Polymeres das Losungsmittel ent- 
fernt. Es wurde das Molekulargewicht des Polymeren durch 
Dampfdruckosmose und der Carboxylgehalt bestimmt. 
Das Molekulargewicht betrug 2 150 und der Carboxylgehalt 
3,86%, was einer FunktionalitSt von 1,85 entspricht, d.h. daS 
das bifunktionelle lebende Polybutadien fast vollstSndig 
carboxyliert wurde, Wie das Molekulargewicht zeigt, traten 
auch keine Kopplungsreaktionen auf. 

Das in der oben erwahnten Auslegeschrif t mittels T-Rohr 
carboxylierte Polymere wies nur einen Carboxylgehalt von 
1,57% auf. 

Beispiel 2: 

Ein bifunktionelles, Li-endstandiges Polybutadien mit einem 
Molekulargewicht von 2.000 wurde als 35 Gew*-%ige Heptan" 
losung unter den gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 
carboxyliert und aufgearbeitet. 

Das Molekulargewicht des carboxylierten Polybutadiens betrug 
2 100 und der Carboxylgehalt 4,1%. Daraus ergibt sich.eine 
FunktionalitSt von 1,92. 

Beispiel 3: 

Eine 25 Gew,-%ige Heptanlosung eines Polybutadiens, das an 
jedem Kettenende ein Li-Atom und. ein Molekulargewicht von 

5 . 0.00 aufwies, wurde auf -10 °C vorgektihlt und unter einem 
Druck von 2,5 at (0) mit einer Geschwindigkeit von 3 1/h durch 
die DUse geleitet. Das C0 2 wurde der DOse mit einem Druck von 

6 at (0) und einer Geschwindigkeit von 650 1/h zugefiihrt. 
Das carboxylierte Polymere hatte ein Molekulargewicht von 
5 100 und einen Carboxylgehalt von 1,69%. Das entspricht 
einer Funk tionalitat von 1,9. 
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. Erf indungsansprtiche: 

1. Verfahren zum Carboxylieren von , ,lebenden 4 * Polymeren mit 
einem Molekulargewicht von 1 000 bis 20 000 , vorzugsweise 

2 000 bis 10 000 , in Losungsmitteln, die nach einem anioni- 
schen Polymerisationsmechanismus hergestellt wurden, mit einem 
stochiometrischen OberschuS eines geeigneten gasfSrmigen 
Reagens, insbesondere Kohlendioxid, zu einem Polymeren mit 
endstandigen Carboxylgruppen, dadvirch gekennzeichnet, 
daB mit Hilfe eines mit sehr groBer Geschwindigkeit aus dem 
konzentrischen Ringspalt einer Zweistof fduse austretenden 
gasformigen Stromes dieses Reagens ein gleichzeitig mit 
geringerer Geschwindigkeit aus der zentralen Offnung der Dtise 
austretender fliissiger Strom einer bis zu 40 Gew,-%, vorzugs- 
weise 25 bis 30 Gew.-%, lebende Polymere enthaltenden LSsung 
in sehr kleine Partikel zerstSubt wird, wobei der Diisenvor- 
druck 2,5 bis 15 at (0) betrSgt und fur die Polymerlosung geringer 
ist als fUr das gasf6rmige Reagens ist, das Verhaitnis der 
Stromungsgeschwindigkeiten von Polymerlosung zu gasfSrmigem 
Reagens 1 : 20 bis 1 : 600, vorzugsweise 1 : 50 bis 1 t 350 
und der stochiometrische ObeirschuB an gasfttrmigem Reagens das 
10- bis 30fache der ,,lebenden 4i Polymeren betrSgt. 

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Polymerlosung kein polares, sondern lediglich ein 
Kohlenwasserstof f -Losungsmittel enthait. 



